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(§) Verwendung von Polydialkyicyclosiloxanen als Losemitte! fur die Chemischreinigung 

Polydialkytcyclosiloxane der allgemeinen Forme! 
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Beschreibung 

Die Chemischreinigung wird normalerweise mit einem der Lbsemittel Tetrachlorethen (Perchlorethylen) oder 
Trichlortrifluorethan betrieben. Da die Lbsemittel fur die Bereiche Luft und Wasser umweltgefahrdend sind, 

5 sind die Chemischreinigungsmaschinen so konstruiert, daB die verwendeten Lbsemittel innerhalb der Maschinen 
durch Destination regeneriert und aus den Textilien, die mit den Lbsemitteln in Kontakt kamen, in einem 
geschlossenen System aus Verdunstung und Kondensation zuriickgewonnen werden. 

Trot2 dieser VorsichtsmaBnahmen ist nicht immer auszuschliefien, daB mit den gereinigten Textilien kleine 
Mengen der als Lbsemittel verwendeten halogenierten Kohlenwasserstoffe aus den Chemischreinigungsmaschi- 

io nen gelangen und votn Betriebspersonal oder dem (Cunden eingeatmet werden oder iiber deren Haut in den 
ICbrper gelangen. Weitere Probleme kbnnen durch Defekte bei der Lagerung, dem Transport oder der Handha- 
bung halogenierter Kohlenwasserstoffe auftreten, aufgrund derer unbeabsichtigt grbBere Mengen dieser Lbse- 
mittel in die Luft oder ins Grundwasser gehen kbnnen. Infolge der hohen Fliichtigkeit dieser Lbsemittel, wie 
Perchlorethylen, bestehen physiologische Risiken nicht nur fiir die in Chemischreinigungen arbeitenden Men- 

15 schen selbst. sondern auch fiir die Nachbarschaft solcher Betriebe. Auch besteht die Gefahr von Kontaminatio- 
nen lipophiler Lebensmittel durch Perchlorethylenreste in der Luft. 

Die Problematik verstarkte sich in jiingster Zeit, da man feststelhe.daB halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 
Perchlorethylen, mbgHcherweise krebserregend sind, die Leber, Niere oder das Nervensystem schadigen und 
das Atemzentrum lahmen kbnnen. 

20 Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand somit darin. Lbsemittel fiir die Chemischreinigung zu 
finden. die in ublichen Chemischreinigungsverfahren anstelle von halogenierten Kohlenwasserstoffen eingesetzt 
werden kbnnen und physiologisch mbglichst ungefahrlich sind. 

ErfindungsgemaB verwendet man als Lbsemittel fiir die Chemischreinigung Polydialkylcyclosiloxane der 
allgemeinen Formel 
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worin R eine niedermolekulare Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 
bedeuten. 

Diese Polydialkylcyclosiloxane sind als Ersatzstoff fiir Perchlorethylen und andere halogenierte Kohlenwas- 
40 serstoffe in der Chemischreinigung brauchbar. da sie giinstige Siedepunkte fiir die anschlieBende Destination 
besitzen und physiologisch unbedenklich und umweltfreundlich sind. Sie sind frei von Halogenatomen im 
Molekul. besitzen einen hohen Flammpunkt, urn die Gefahr von Explosionen zu vermeiden. haben einen 
niedrigen Siedepunkt, urn die an den Gebrauch anschlieBende Destination zu erleichtern und besitzen eine dem 
Wasser ahnliche Dichte. 

« Besonders giinstig fiir die erfindungsgemaBe Verwendung sind Polydialkylcyclosiloxane, bei denen in der 
obigen Formel R eine Methylgruppe bedeutet. Weiterhin sind jene Polydialkylcyclosiloxane besonders giinstig. 
bei denen n 2 ist, die also vier Siliciumaiome im Ring besitzen. Octamethylcycloietrasiloxan mit einer Dichte von 
0,96, einem Siedepunkt von 172°C, einem Stockpunkt von 12°C und einem Flammpunkt von 55°C ist das 
bevorzugte Lbsemittel fiir die Verwendung nach der Erfindung. Hexamethylcyclotrisiloxan mit einer Dichte von 

w 0.96, einem Siedepunkt von 134°C. einem Stockpunkt von 64°C und einem Flammpunkt von 34 e C sowie 
Decamethylcyclopentasiloxan mit einer Dichte von 0,96, einem Siedepunkt von 205°C einem Stockpunkt von 
7°C und einem Flammpunkt von 76°C sind jedoch auch verwendbar. 

Oberraschenderweise erwies sich die geringe Dichtedifferenz zu Wasser als nicht nachteilig, sondern als 
vorteilhaft zur Steigerung der Reinigungswirkung. Vorzugsweise werden die Polydialkylcyclosiloxane der obi- 

55 gen Formel erfindungsgemaB im Gemisch mit 0,1 bis 30, besonders im Gemisch mit 5 bis 30 Gew.-% Wasser 
verwendet Weiterhin ist es giinstig, den Polydialkylcyclosiloxanen 0,1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% eines 
oder mehrerer anionischer, nichtionischer oder kationischer Tenside zuzusetzen. 

Bei der Verwendung nach der Erfindung werden die zu reinigenden Textilien mit den erfindungsgemaB 
verwendeten Lbsemitteln vollstandig durchtrankt oder von diesen durchflutet oder in ihnen mechanisch bewegt. 

60 Das durch die Verwendung verunreinigte Lbsemittel wird dann durch Destination und/oder Filtration oder 
Adsorption zurerneuten Verwendung regeneriert 

Fiir die Regenerierung muO der Wassergehalt nach der Destination von dem Polydialkylcyclosiloxan abge- 
trennt werden, bevor letzteres zur Wiederverwendung riickgefuhrt werden kann. Die iiblicherweise verwende- 
ten Schwerkraftabscheider sind aufgrund der geringen Dichtedifferenz zu Wasser nicht brauchbar. Daher ist es 

65 zweckmaBig, zur Abtrennung des Wassers vom Lbsemittel nach der Destination das Wasser an mehrwertigen 
Alkoholen oder Polyglycolen, wie Glycerin, oder in Salzlbsungen zu absorbieren. Beispielsweise fiihrt man das 
wasserhaltige Destillat des Polydtalkylcyclosiloxans durch eine Vorlage mit Glycerin, in welcher das Polydialkyl- 
cyclosiloxan vollstandig entwassert wird. 
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Wenn man nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ein Tensid oder Tensidgemisch zusetzt, 
verwendet man gunstigerweise als Reinigungsverstarker ein kationisches Tensid. Besonders bevorzugt sind 
dabci als kationische Tenside quaternare Ammoniumsalze vom Typ der Difettalkyldimethylammoniumsalze, 
Fettalkylbenzyldimethylammoniumsaize oder Triammoniumsalze der Citronensaure oder Tricarbalylsaure. Die- 
se Reinigungsverstarker sind in den DE-PS 31 11 158 und 31 tl 149 beschrieben. 

Die chemische Konstitution dieser hier besonders gunstigen Reinigungsverstarker lafit sich gemaft Patentan- 
spruch 1 der DE-PS 31 11 158 definieren. Auf diese Definition wird hier Bezug genommen. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. Zu Vergleichszwecken wurden unter 
gleichartigen Versuchsbedingungen Textilien mit Wasser, Perchlorethylen, Octamethylcydotetrasiloxan bzw. 
Decamethylcyclopentasiloxan behandelt. Die behandelten Textilien waren Gewebe und Wirkwaren aus Wolle, 
Baumwolle, Polyamid, Polyester, Polyacrylnitril sowie aus Mischungen von Polyester und Baumwolle, Polyester 
und Wolle sowie Wolle und Polyacrylnitril, die ungefarbt oder gefarbt waren. Die Behandlung erfolgte in einer 
Labor-Reinigungsmaschine (Wacker-FaB) mit 8 I Trommetinhalt und 30 cm Trommeldurchmesser. Die Behand- 
lungsbedingungen waren folgende: 

Beispiel 1 



Trommelbeladung 400 g Textilien 

Losemittelmenge 2000 ml 

Trommeldrehzahl 60 1/min 

Behandlungsdauer 15min 

Behandlungstemperatur 30°C 

Trocknung (Umlufttrockenschrank) 70°C 



Losemittelregenerierung, Destination 

Zur Quantifizierung des Flachenverlustes (Einlaufen) wurde Krumpfgewebe des Internationalen Wollsekreta- 
riats (IWS-Gewebe) eingesetzt, der Flachenverlust wurde durch MaQveranderung vor/nach der Behandlung 
ermittelt. 

Die in Wasser behandelten Gewebe aus Naturfasern und Naturfasermischungen waren nach der Behandlung 
knautschig und eingelaufen. 

Die in Perchlorethylen sowie in Octamethylcydotetrasiloxan oder Decamethylcyclopentasiloxan behandelten 
Gewebe waren glatt und wiesen optisch keine MaBveranderung auf. Angriffe auf Farbungen waren nicht 
festzustellen. Wahrend die mil Perchlorethylen behandelten Stoffe sich hart und sprdde anfUhlten und die in 
Wasser behandelte Baumwolle steif und bockig war, waren die in Octamethylcydotetrasiloxan bzw. Decame- 
thylcyclopentasiloxan behandelten Stoffe angenehm weich und geschmeidig. Die FlachenveHuste (IWS-Gewe- 
be) waren folgende: 



Wasser 14,6% 

Perchlorethylen 1,2% 

Octamethylcydotetrasiloxan 0.8% 

Decamethylcyclopentasiloxan 03% 



Beispiel 2 

Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Methode und unter den dort aufgefuhrten Bedingungen wurden 
kunstlich angeschmutzte Testgewebe n L6ffler-Gewebe" einerseits mit Perchlorethylen und andererseits mit 
Octamethylcydotetrasiloxan behandelt. Als "Reinigungswirkung" wurde die photometrisch me 8 bare Aufhellung 
der aus Eisenoxid und RuB bestehende Anschmutzung definiert. Als "Vergrauung" wurde die meBbare WeiB- 
gradminderung von urspriinglichen weiBen Testgeweben, die der gleichen Prufcharge zugesetzt wurden, defi- 
niert. 

Als Reinigungsfliissigkeit wurden folgende verwendet: 
Perchlorethylen 

Perchlorethylen + 0,5% handelsublicher anionischer/nichtionogener Reinigungsverstarker (CLIP COM BI) 
Octamethylcydotetrasiloxan 

Octamethylcydotetrasiloxan + 0,5% handelsublicher anionischer/nichtionogener Reinigungsverstarker (CLIP 
COMBI) 

Octamethylcydotetrasiloxan +- 0,5% CLIP COM BI + 10% Wasser 



Ergebnis % Aufhellung %Vergrauung 



Perchlorethylen 16,5% 5,3% 

Per + CLIP COMBI 24.8% 1,1% 

Octamethylcydotetrasiloxan 14,6% 5,9% 

Octamethylcydotetrasiloxan + CLIP COMBI 18.4% 4,6% 

Octamethylcydotetrasiloxan + CLIP COMBI + 10% Wasser 47.7% 2.7% 
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Wenn auch reines Octamethylcyclotetrasiloxan eine etwas geringere Reinigungswirkung als Perchlorethylen 
besitzt, zeigt sich doch eine erhebliche Wirkungssteigerung bei Zusatz von Wasser. 

Beispiel 3 

5 

Zur Ermittlung des Destillationsverhaltens und der DestillationsstabilUat in Anwesenheit von Wasser, das 
emweder als Konditionierfeuchtigkeit aus Naturfasertextilien oder als Zusatz zur Verbesserung der Reinigungs- 
wirkung wahrend der Destination vorliegen kann, wurde in einer Destillationsappartur Octamethyltetrasiloxan 
bzw. Hexamethylcyclotrisiloxan jeweils mit 1% anionischem bzw. 1% kationischem handelsiiblichem Reini- 
io gungsverstirker und 10% Wasser versetzt. Die Mischungen wurden 40 h lang diskontinuierlich (Soxhlet) im 
Kreislauf destilliert, indem das Destillat jeweils wieder dem Destillierbehalter zugefuhrt wurde. 

Es wurde die pH- Wert- Veranderung des mitdestillierenden Wassers sowie die Brechungsindex-Veranderung 
des Cyclosiloxane beurteilt. 

Nach 40 h Destillationsdauer war keine Veranderung des Brechungsindex eingetreten, doch zeigte sich beim 
15 pH-Wert des mitdestillierenden Wassers eine Veranderung von 7,1 auf 6,2 bei der Probe, in der kationischer 
Reinigungsverstarker verwendet wurde. 

In einem zweiten Versuch wurde gepruft, wie das mitdestiliierende Wasser auf einfache Weise vom Cyclosilo- 
xan geirennt werden kann, da bei normaler Destination eine relativ lange stabil bleibende grobe Dispersion 
anfallt, die aufgrund der geringen Dichtedifferenzen erst nach langer Zeit trennt. 
20 Das Destillat wurde daher eine hygroskopische Fliissigkeit hoher Dichte (Glycerin oder Magnesiumchloridlo- 
sung) geleitet. in welcher das Wasser absorptiv entfernt wurde, so daB das Destillat klar und wasserfrei wurde. 

Patentanspruche 

25 I. Verwendung von Polydialkylcyclosiloxanen der allgemeinen Formel 
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worin R eine niedermolekulare Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und n eine ganze Zah! von 1 bis 
3 bedeutet, als Losemittel fur die Chemischreinigung. 

2. Verwendung von Polydialkylcyclosiloxanen nach Anspruch 1, worin R die Methylgruppe bedeutet 

3. Verwendung von Polydialkylcyclosiloxanen nach Anspruch 1 oder 2, worin n 2 bedeutet. 

4. Verwendung von Polydialkylcyclosiloxanen mit einem Wassergehah von 0,1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 30 
Gew.-% nach einem der Anspriiche t bis 3, 

5. Verwendung von Polydialkylcyclosiloxanen mit einem Gehalt von 0,1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-% 
wenigstens eines anionischen, nichtionischen und/oder kationischen Tensids nach einem der Anspriiche 1 
bis 4. 

6. Verwendung von Polydialkylcyclosiloxanen nach Anspruch 4 oder 5 unter Destination der gebrauchten 
Polydialkylcyclosiloxane und anschlieSende Abtrennung des Wassers durch Absorption an wenigstens 
einen mehrwertigen Alkohol oder Polyglycol oder in einer Salzlosung sowie Ruckfuhrung der so gerei- 
nigten Polydialkylcyclosiloxane zur Wiederverwendung. 



55 



60 



65 



4 



BNSOOCID. <DE 373S71IA1J > 



•M7S5M/24 Ell F07 

Poly.1il:alWlV«>*«''« on »<*> * ""H M J°^T 
clwnlng, pW wtth addn. of wrttr cud wrfodont 

Ctt-076790 




The use to claimed of polydlaikylcyclosiloxanes of formula (I) 
as aol vents for chemical cleaning. 
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R = 1-4C alxyl; and 
n = 1-3. 
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n i s fnref 1-31 wt% anionic, non-Ionic or cattanic sur- 
SS«if .1 (in the used (1) is recovered for further use by 
^^^JS^SZil- * -ter by ebsorptton In poly- 
hydrlc alcohol(s) or polyglycol(s) or in a salt soln. 

^^^^pe rchloroethylene and other halogenated chemical 
cleaning Uqe. . CD are more physiologically and environment- 
^^^014; they have suitable b.pt. for dlstn., high 
flash^rt. and density to water. They have excellent 

cleaning action when used with addn. of water and Cpref. 
cationic) surfactant. 

DETAILS ^ octaroethylcyclotetrasiloxane (III), and pref. 
(H) is a fatty alkylbenzyldlmethylammonium salt or a trt- 
ammonium salt of citric or tricarbaUyllc acid. 

?XA Vaxfft e fabric artif iceUy soiled with Fe oxide and C black 
was cleaned under the same conditions with various liqs. , an 
the extent of brightening and greying of the fabric wm 
measured. With (HI) alone, brightening was , DBS7397U. 
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Uqs. were. umj ♦o.5%CLIP COMBI ♦ 10% 

^r^ii.l-.n; perckSUn? »-S%. P-chlorethy- 
lene Vu.5*CLIP COMBI. 24.8%. 1.1%. 
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